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Ｉ緒'　言
　熱水の関奥する化学反応は自然外に於ては鉱床学上、熱水鉱床として最も重要にして多岐なる鉱物形成
　　　　　　　　　　　　　　　　　　ｌ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ふ　　　　　　　　　　　　　　　Ｉの原因となって居り、叉石次岩質と熱水鉱液の間に起る置換分解反応も交代鉱床として重要な分野を占め
て居る。一般に臨界温度近くの高熱水になると常水では思ひも及ばざる種々０反応が生起するものであ･
る。正長石は常温に於ては酸にも、アルカリにも浸されないが、熱水に於てアルカリ或はアルカリゴニ類の
為に分解され加里分を溶出することは垣学的に興味あるばかりでなく、一面に於て加里の製法として注目
　　　　　　　　　　　　　①一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヽヽ
され数多‘く０報告や特許があるが、高熱水の場合の文献が比較的少いのと配給･割合にっいても区々であ
り、定まった石理論的指針も得られて居ない様である。
　筆者はこり反応(正長石と石次の永熱反応)｡を8,0U.°・の高熱水にて実施した結果、反応は意外に迅速に、
しかもt00瓢進行し長石中ＯＫμの溶解が完逐されることを認め、‘反応速度に対する熱水の温度の影響、
更に石次と長石との配合割合、並に相五反応量を決定して加里資源対策に対する一方法としてり資料を呈
出すると共に基本となるべき反応方程式を指差することが出来、反応機梢を若干考察して見た。
il実・　　験　。。
　(Ｏ装置及び操作
　第一図(Fig 1、ａ)は使用したオートクレブを示す。Ｔは銅製試験管にして内容約lOcc･　こ０中に水と
共に試料を入れる。Ｃは銅(乙)パッキンダ、Ｄは逆皿状に凹んだ所０水熟気心洩れ防止用０独奥でこの作用
で数十回の使用でも水蒸気の洩れは一回も無く完全に防止出来た。蓋締め(Zﾆ)時ネヂ部に黒鉛粉を薄く塗っ
て焼け着きを防止する。Ｅは湿度測定用熱電対挿入孔である。第一図1べFii? 1丿2)は恒淵電気か巾にオ
ートタレブを釣り込んだ様を示す。反応時間は炉に入れた時から取り出す迄の時間で、オートクレブ自体
の熱容量の為にオートクレブが炉の温度に逢する迄には相等の時間を要し(第二図の破線ｙ叉取り出して
からは自･然放冷なる故に記淑せる時間は蔽密な意味での一定淵度に於ける反応時間ではないがこれはやむ
を得なかった。容器自身０たどる温度は図に示す通りである。
　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　｜
　試料は副島県石川胞加里長石を用ぴ300－325゛シの間０も０を使用し、石女は市販のものを約100.００ｃ
に再焼成し衣=ものを使用した。
　分柝は一内容物を洗ひ出し、水で煮沸して水溶性のものを充分抽出し、溶出されたＫＯＨを次０方法忙よ
って調製せ'るＮａ３〔Ｃｏ(ヽ■■N02)o〕‘を以て定量じた。　　　　　‥‥‥‥　　　‥‥‥‥
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１
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（幻･カリウ１定量用ＮＭ:Co(NOO,,〕試薬の調製についてめ一寄輿
　この試薬による加里の分離は溶解度が極めて少い点、･及価格の廉い点が好都合であるが、不安定で且恒
゛゛　ｙ　　　　　　　　　　　　③　　　'　　　　　　　　　　　　ｉ
一的な結果が出ないことが読点である。例へぼ試薬を訓製し仙過して充分に清澄となしたるものを放置す
　17　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゝ　　　　　　　　　　　　　　　Fるに、時間の経過と共に、後から､‘黄色沈澱が現出して黄濁を生じ、従って使用直:前に毎回濾過する'か或
は直前に調合湘過したものかを使用することになって居るよこの黄色０濁りは試築の原料だる.NaNOo 0
中に混在せる微量のカ､｡ﾘごウムに基くので､これが試薬調製赳司時に]:C.,Nii〔Ｃり(Ｎ０２)6〕Ｈ'20となって沈澱すべ
き所、直ちには柝出し得なかったものである。一般に･気付く様にこの稲０沈澱は過飽和の状態にあっても
　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　Ｊ　　　　　　　　　　　　Ｓ　Ｆ　●● ●ｄ　　　１　　・柝出し雌く、ガラス捧でビーカー壁を唐擦刺戟してやる等９ことを必要とする。これはこのも０が過飽
和、或は･コロイド状になり易い為であると翌はれる。従って試築調製直後清澄忙見え･ても、'不純物とし七
のカリウムが試薬の中に潜在して居り、これが時間の経過と共に徐夕に析出する･故に恰も試薬が不安定か｡
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２
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の如き感を抱かしめ、他面分析誤差の原因ともなって居るものと思はれる。従って若しこの潜衣｡して居る
カリウムを満掃することが出来れぼﾐ､いつまでも清澄な恒一性ある結果を典へる試薬たらしめ得る筈であ
る。この考へのもとに次の方法を実施して完全にこの目的を達ずることが出来たｏ･　　　　　　　’:
調 製 法
? ? ? ?
　　　　　　　　　　④
原料槃品を直ちに配合して一応Ｎａ３〔Ｃり〔ＮＯふ〕と思はれる液を作る。｡但しこの時はＣｏ４‘４“→抑゛柵‘の
変化は未だ不完全でＮＯガスの発生も少く、勿論不純カいクムの崩帚も行はれｔ居ない。この鯵に予め充
分過剰量のＮａ３〔Ｃｏ〔ＮＯふ〕液下で生成せるＫＪｈ〔Ｃｏ(Ｎ０２)6〕IEr20の黄色沈澱を相等多量泥状のまま投入し
　(量は｀1立の作成試薬に対し数十瓦)よく震盃する。 Co++→Ｃｏ十十十の変化に基くＮＯガスの発生が激し
　く起り、震盃を10分間も続けると最早Ｎ０､ガスは発生しなくなφ。これで試薬の熟成が終了して居るので
　なほ念の為10分間振り。一夜節置する。投入されたK.;N"fi〔Ｃり(]S'0,)o〕B-£)･は触媒的な仙きをﾌﾞなり、試薬の
　熟成を促進すると共に潜在カリウムを沈澱に誘導して清掃作用をする。これをGoocliリレツボにて址過し褐
　色瓶に入れて保存すると、夏の気候に数ケ月を経過するも何等０変化なく、何時までも清澄にて初めと全
く同じ沈澱能を示し、恒一性ある安定な試薬たらしめることが田来た。なほかくして得たものは、
K,,Na〔Ｃｏ(Ｎ(り)6〕瓦Ｏにっきては全く鮑和平衡にある故､充分過剰量を使用し七も、そ０為０分析損失を生
することなく、この点も安心出来る。Ｋ西に対する分柝factorにっいてはTI｀にIwellの配合で出発せる場
合、帆知K,S04で桧定し、19 33％を得之を使用した。Ｎａ３〔Ｃｏ〔ＮＯふ〕とＫと(Z)間には条件により数種
の形式０も０、NiioK〔Ｃり(Ｎ０２)6)、Ｎａ３Ｋ３〔Ｃｏ(Ｎ０２)ふ、NiiKo〔Ｃｏ〔ＮＯふ〕、K3〔Ｃｏ〔ＮＯふ〕等あり従っ
て条件によって組成が変l)易く、実験者が各自０場合に於て自己のfactt rを桧定して使用する０が妥当で
あると思ぼれる。
Ｉ　結　　　　果　　　　‘
（１）使用石次０性質の影響及生成物０状態 ・　ｋ
　石次の性質は重要な影響を及ぽすらしぐ、不完全焼成の石次か或は風化して、一部CaC'O3に変化した
如きものを使用する時は著しく、長石に対する作用が低下することを認め六=。救に新しく充分焼成された
苛性の強い生石女を使用しな､くてはならない。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１
　’生成物にっいては長石と石次が完全叱反応せる時は、柔い糊状沈澱物とﾌなり、洗ひ出し容易であり、塩
　lz‘　　　　　　　｜　　　　　　　　　　　　　　｡　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　、　゛
酸、錯酸にも容易に完全に分解され珪酸ダルを遊離するものとなって居る。反応が不充分の時、碍に石女
量がL. 5ｲ吝以下の時長時間の反応後には金休が一塊の堅いものになる傾向があって、石次量が長石0 0.5
倍の時には牛ばコックリートの如きものになり、取り出し不能であった。生成物及び未反応長石間０再結
合による｡互大格子化が起ると認められた。　　　　　　　、
て幻反応温度と反応速度の関係●｡　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‥
　｡長石=石久=水= 1 : 1.5: 6 (･重量比）･の配合割合のものにつき、300°c、275°?、250°ｃに於て実施した粒
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３
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果が第二図である。長石巾のＫ２００含有率を}2.3H% r＼00ﾀぶ反応した時の数回の平均値Laiileiice-Sjnitli法
によ'る分柝値と略一致す)とし､溶解輿ＯＯ之に対する比釜百ﾐ分率ど'し之を反応率とした。第二図で示す如
･く温良鴎上昇と共に次第に早くなり、260°～270°ｃ辺ト(約卯分後)から急激に反応が起り、約1.5時間
後、オートクレブが300°ｃｋ達すると同時に完結してしまって居名。､275°ｃの時は糾時間ｃ)後に初めて完了
するが、250°ｃの時は６時間後に漸く100Xに到達する。 25収以下の低熱水では／)(叫０加里の収量を得る
には相等長時間を要することは他の報告０通りである･。高熱水になると急激に反応速度が大となり、30匹
以上では極めて迅速に完了することに間違ひない。而して、淵変心影響ぱ反応速度に影響するのみで、終
末に於ける反応率には、さし六=る影響がない。即ち低湿度でも長時間を典へるなら、逐には100ﾀぶにまで
到達すると言う､ことは注目すべきである。
　(３)石友量の影響
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I'L●｀　　　　｡　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　I反応速度０早い、300°ｃの場合を選んで長石に対し、２ｲ吝、ｊ.5倍、1､倍、0.5倍(重量)｀Ｏ ＣａＯの場合に
つき行うた結果が第三図である。２倍の時は1.5倍の時と眼らない。1.5祐より石次星が威少す名場合ほ、
反応速度に‘ついては変化なく同じ糾に沿って迅速に進行ずるがご失々の場合の石女の分量に応じて或る点
で終って、そのまま殆ど扉止してしまう。即ち長石の未反応分を残し乍ら、石次量不足０為にｅｎ(りoint
に達することを示して居る。石女量約1.5倍と云うことが必要にして充分なる量であり、こ０こ差はstりi-
　cliiometricに反応方程式から要求されて居る量であらうと推察される。
皿　反応機梧並に反応方程式に開する考察　　　　　ノ　　　　、
　初期反応速慶が石女量に関せすぞ０湿度に於ては不変であることは、反応が長石０表面と溶解石次の間
　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　。
で起る故に外ならない。石次の溶解度は低湿では負の湿変係数を持つことから、熱水巾にてり目等小さい
ことが予想されるので、反応はいづれの場合でも飽和石次水と長石との作川なる故に、飽和以上の石次が
消尽されない限り、同一の生成物を形成しつつ利期反応速度はいづ札の場合でも同Lﾝである訳である。
　次に石女量が長石０約1.5倍が必要にして充分なる所願反応量であると言う､ことを鍵として、こ０反応
方程式を考察すると、後述０如き理由から、次０式が最もi>robableであらうと思はれる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　orthoaliimiiiate、olヽthosili[以te　　　　　　　　　　　　、
　　　　　　2KAlSi3O8　十]5Ca(OH),,= 2KOH　十CiisAJ-A　+ 6Ca2SiO4　十14H,0
成分の内結合分としてＣａＯを取得する０はalumiiifとsilicaである。両者が共にortlio･Coi･ｍが生成物
であるとするなれば上式の如く長石９､2実験式に対し七15分子０石女が割当てられることにな｀る。
2KAlS>,0sの分子量→　55f;.5 15CaO,･　の　　クク　→oG.OSx 15 = 841.2
従って841.2 / 55(:;.0= 1.51となり実験の結果の1.5倍石次量と殆ど完全Ｋﾆｰ一致する．、　　ｊ
　桂酸石女や勲酸石女にはオル1ヽ型の外に種々０階段妬ある鶴そ.の轜０らｅ奮､と仰ばI.贈の石次量の
祖合せを満足せしめないか不釣合ひ０結果を生するふ即ちilj.A- (D pa!cium-silic!vteCfisSiA､CasSiaOr)、
(へSiAi'、C,'i(,S;,0,5、(11.βi40H､、CiuSiO,,等(Zﾆ)いづれに於てもCaO i SiOj <D組成比はortho-form Ci-iSiOs０
　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　●･
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6　4・　　　　　　・
　　　　　　　Ｆ●　　ｄ　　　●　●　　　　Ｉ：ノ　ー･　　　　　●●　II　　　1　　　●　　　　　　　　　長石と石次の高鳥水反応　，　･（山崎ｊ）゛
　　　　　　　　　-　一一
　　●　　．・●　　　’‘，　　　●　　　●　　　　　‘ｔ　　，　　　　　　　　　　－　　　　　，
２；により小であ,る．最も２：トに近いＣ則覧07を取りても反応式は･2J<;AISi3O., + 1.5Cii ,（ＯＨ）2三2K01:I十
　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　●●　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　●　　　　　　　・　　　　　･･●il　・..
CafiA.r,O9+30:i3Si.;O7+i.4r:r,oとなり- CiiO CO結合数が著しくÅ!に偏.し，･此ｏ如ぐ一方が他方より･著し
く、よりフノkヵPlilEに偏したものが同一条件下で生成するとは考へられない。　………
　正長石の結11骨格ぱ(SiO,)insチ?と（ＡＪＯＤ‘iKi^--lia(o入り混じづだ第四図の如き・ｊ
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酸素椙による亘大.イオンの立休綱を樹成して居り、(S:０.､) 'iriii-7-0型の正四面休がを０素材を･なし七居る６
こ０亘大骨格を打ち瓊して行くと言うことは畢話結合し合って居る酸素椙'二〇一を開く･ことｋ外な:らな
く、石女の作用で之が開いてバランラになった終局がりrthofonii cカリレシコ､･ム塩の素片ＣｋＳ:04、‘ＣａｊＡし０６
１１　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　'
(酸素価０片側が全部開いてＵｉイオンと対向して居る形jKなったものと思はれる。
Ｗ ． ４
　若じＺｃこ･liteやら･lm･til;:の如く三次元の立休網の中に自由に水分子やイオンの出入が出来得る結品な
れぼ、亘火格子０骨格はそ０服でB^ise交換が起る筈であるが、正長石はそれ等に比し、格子間の空隙が
　　　゛　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　1●、
小さく且つＫイオンに満されて居て出入が不自由な為、且大格子の骨柿･を嫂から浸蝕破壊しｊ二行かなく
てはなちない０で、従つてバラバラに壊れるか、さもなければ（石女不足でj、’そ０佃所で破壊作用は止
つてしまうかでヽあらうと思はれる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１　　　　　　　　‥
　石次不足の場合特に長時間反応後に認められる生成物のjコンクリりヽ化の原因は恐らく･、一度は酸素橋
の打開に立ち仙いた作の生成物分子中の石次或は終末の少量の遊離石次が新しい長石０表面間に跡つて結
合する為による所の例へば次０如き酸素橋の再現による互木格子化が不規則に起･り、恰も･コンクリート硬
化の砂とｔメン1ヽ０関係に類似した現象０起る結果と丑はれる。
　　｜　．・　｜煙ｻﾞo痩一匹ｓ
　　1　　　　1
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従ってこ０様な場合には反応も複雑で生成物もorthof'orin以外のものを含むだらうが、゜そ０量は少い、｡
何となれぽ一度この種０反応で表面が巨大化に逆行すれば内部昧保護され反応の走行従って加里０溶出は
停止するだらうことは実験の示す通りである。　　　犬・　　　一犬
　本実験０場合につき不備乍ら大休以上の推論を試みた。稲々の･Ｊｅにづき、より基礎的にも、より広く
も更に立ち入った興味と研究を残すも０である。　　　　　　　　　　’
Ｖ結　　　語　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ご
　高圧なりとは言へ300°ｃに於て飽和水蒸気圧は85気圧忙足らない。反応の迅速な点は技術的対策と結べ
ば加里資源問題に対する一案となり得るかとも思はれる。又反応Ｏ mechanism につき不備乍ら、ideaを
得たことは幸であった。　　　　　　　　　　　　　　　
1　　●　　●1
　本研究の前牛０部分は筆者が在満中（昭和17―20年）満州海域恋加嵐長石を以てした研究と全く類似す
るもので、当時０資料を失った故に、再び昭島県産０も０を｡以TC復行したものであっｔ、結果は全く同様
であった。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ハ　　　　　　　　●｀
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'長貧と石'次.め高熱゛な'反応　　‘(|Jj崎j)‘
?????『??
　w　要　　　　約　　　　　　　　　　　　　　　　・’｀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
　　　　　÷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　la
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を０.）満州国海城炭及鯛烏県石川炭加里長石と石次の水熱反応を研究し、3叫ｃでは極めて迅速に100X
.加里が溶出する。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｀　゜゛゛。･゜　　　。　　　　゛　
●
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●･（２）反応淵度の低下は反応速度を醤しく低下せしむるが、到達する最終反応率は同じい。
　　　（３）反応率を決定するも０はＣａＯの量である。長石に対し1.5倍０重量が100が反応を完結せしむる必
　要にして充分な量である。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。
　　　　　　　　　　　●ぐ¥　　　　　　　　　　　　　　　　「　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１（４）反応は次０方程式によるものと思はれる。生成物はortho･formである。
　2KAlSi3O8 + I5CarOl:r), = 2KOH十Caj A r.0o+ 6G'a2SiO4+ 14H,0
　　　　　、　　　　｀　　｡　　　●’、・　　　　　　　●　　　・　　　　　　●・ご　　”●●　　　’　　I;　゛●ぺ≒’、、。
　　　（５）加里定量用、亜硝酸コバル’1ヽ曹達試薬の恒一不変なるものの調製法を提出､した。゛
　　　　●　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　｀　　　　　　●’。　｀　●　●。：　ｌ　。●
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以　上
　　本研究に対して御援助と機会を具へて頂いた本大学の各位並に前大陸科学院長直木倫太郎博士及吉村恂
　博士に対し謹んで深甚め謝意を表す。なほこの研究費心一部は文部省利学研究交附金gﾆ）援助ｔよ゛りて居
　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ｆ　　　　　●　　　‾る、併せて感謝の意を表する。
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　　　　　　　　　　SUMlχIAE,Y
On the Reaction between Feldspar ａｎｄ‘Lime
in High Hydrotherma卜Conditions.　　　　　　　　　F
　　　　　　　　　　　　by Jumei Yamasaki
(‘Chemical Laboratory, Liberal Arts Faculty, Kochi University.)
　The JiyclrotJierma】reaction berween kali feldspar andμｎｌｅ‘ｗａ･S fｕl!damentaly studied to
make clear the mechanism of tilis reaction and to f咄ｄ ａ key to 仙ｅ pottasium production
problem. Experi merits are pursued with a small antooJave･(Fig 1) digesting the reagents
under tlie fo】lowing oondi sions, the mixing ratio, feldspar : lime : water ＝.1: 2: 6，
1: 1.5: 6，1: 1: 6，1 :　0.75 :　6　by Ｗｅｉり.!t,and the reaction temperature, 300°c,
275Oc and･250Oc.
　results　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
　(1)　The　reacitioiis　take place rapidly ａｎｄヽtiioroixglily, and K20 in feldspar is
　ゝ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●quantitatively dissolved, given ａ condition ｏｆ＼3000c and the lime quantity 1.5 times
the feldspar quantity･
　(2) The lowering of temperature makes no effect
，
臨　the　degree　of reaction　but
lowers the reaction velocity.　　　　　　　｀
　(31)　The decrease of lime quantity has no effect on the reaction velocity, clut lowers
the cle ree of reaction.　　　　　　　　　　　　　／　　　g　　　　　　　　　　　　 　　　.
･ (4) Tlie chemical equation of this reaction should be c(ｍふlered as follow.
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　y，
　2KAlSi;i0s + 15Ca(OH知= 2KOH十Ga;iAl20し+ 6Ga2SiO4 + 14H20
　(5) A jnetliucl ＼＼'asproposed to gain stable JSra:V[Co(N02)G〕reagentんr the quantitative
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　:　　　　　｀
analysis of P‘ittasium.　　　　　　　　　　‘'
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ｊ．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(Eeceived November 30， 1950)
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